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1)ruck werden die Kreise elliptisch, und die Interferenzfiguren entsprecheu 
dann genau den zwe iachs igep  K r y s t a l l e n  von Sanidin-Feldspatli 
(Hauswa ld t s  Atlas 1902, Taf. 24, Nr. 1 u. 2). Die stark zirkular- 
polarisierenden aktiven Amylester geben an Schichten von wenigeii 
Hundertsteln mm Dicke ein farbiges Gesichtsfeld, weite Ringe ohne 
Kreuz v i e  eine 8 mm dicke Quarzplatte und mit Viertelglimmerblatt- 
chen die r e c h t e  Airysche Doppe l sp i r a l e .  Fur die liebenswurdige 
Unterstutzung, die Hr. Dr. Hai l  s w a l d t  unseren Versuchen zuteil 
werden lie13, mochte ich auch hier herzlichen Dank sagen. Wenn such 
noch nicht nlle Interferenzfiguren der flussigen Krystdle ermittelt und 
init festeu Iirystalleii identifiziert sind, so darf doch die w e i t g e h e n d e  
P a r a l l e l e  i n  d e n  o p t i s c h e n  V e r h a l t n i s s e n  f l u s s i g e r  u n d  
f e q t e r  K r y s t a l l e  als e r w i e s e n  ge l ten .  Die Grundlagen zu einer 
den festen Korpern ebenburtigen chemischen und physikalischen s K r y  - 
s t n 11 ogr a p h i e  d e r  F lu  ss i g  k e i  t en<( sintl vorhanden. 

363. A. Gutmann: fzber die Reduktion der Alkyhitrate 
BU Nitriten durch reduzierende Sahe in allaliacher L6aung. 

(Eingegangen am 16. Juni  1908.) 
1111 H e f t  8 S. 1650 d i e s e r  B e r i c h t e  brachte ich die Mitteilung, 

da13 hei der Einwirkung YOU A l k a l i l a u g e n  bezw. A r s e n i t  I) auf 
a1 k p 1 t h i  o 8 c h w ef e l  s a u r e aderdeni 
T h i o k t  h j-1 h y d r o p e r  o x y d ') bezw. A r s en  a t  entsteht nach : 
S03Na.SGH5 + NaOH = SOsNaz + C,Hs.SOH 
SO, Nn. SGH5 +As(ONa)3+Na OH=SOsNa+AsO (ONa)a+CpH5. SK. 

Dieses nuff a l l i ge  Verhalten der alkylthioschwefelsauren Salze 
habe ich niit dem Persaure-Charakter der Thioschwefelsaure zu 
erkllren versncht. 

Dn nun die S a l p e t e r s a u r e ,  v i e  B r u h l  3, auf physikalischem 
FVege rind Her  t h e l  o t '), K 1 as o n j) und andere Forscher auf chemi- 
schem Wege uachgewiesen haben, gleichfalls zu den P e r s i u r e n  zu 
rechnen ist, so war zu erwarten, da13 auch die G a l p e t e r s a u r e e s t e r  
sick gegeii n lka l i s che  R e d u k t i o n s m i t t e l  wie A r s e n i t ,  Cyan id  
uncl Sulficl in ahnlicher Weise verhalten wurden, \vie die a l k y l -  

S a l z  e immer S ulf it  und 

I) Diese Berichte 40, 2518 [1907]. 
2, Mit der Isolierang dieses Kijrpers bin ich suneit beschiiftigt. 
3 Diese Berichte 31, 1350 [lags]. 
"j Chem. Zentralbl. 1906, 11, 1481 und 1907, 11, 2033. 

') Chem. Zentralbl. 1900, 11, 891. 
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t h iosch  w e f el sau r e  n S a lz  e. Wie aus der folgenden Untersuchung 
zu ersehen ist, ist dies aiich im ganzen und gro6en der Fall. In der 
vorliegenden Abhandlung bringe ich einstweilen nur das Terhalten 
der am leichtesten ziiginglichen Ester der Salpetersaure, des ,ith?l- 
und Iaoamylesters. 

E i n w i r k u n g  V O ~  A r s e n i t  a u f  A thy ln i t r a t .  
Eine Losung von 5 g i t h y l n i t r a t  in Alkohol wird iii einer 

Druckflasche mit einer wliBrigen Auflijsuug von 8 g Asa03 in 60 g 
15-prozentiger Natronlauge im kochenden Wasserbade unter iifterem 
Umschutteln erwiirmt. Nach einstiindigeni Erhitzen ist die Renktion 
sicher beendigt. Man erhalt eine f a r b l o s e  L5sung ini Gegensatz zu 
den dunkelbraun geflirbten Losungen, welche beim Erhitzen der Al- 
kylnitrate mit Laugen allein resultieren. Die durch Eindanipfeo kon- 
zentrierte L6sung scheidet beim Erkalten wasserhelle Ilrystallnndelu 
ab, welche die Reaktionen von t e r t i a r e m  N a t r i u m a r s e n a t  gebeii 
(mit Jodkalium und verdunnter Salzsaure erhitzt, entsteht freies Jod, 
mit Magnesiamischung der bekannte, i n  Essigsiiure Iijsliche Kieder- 
schlag, mit Schwefelwasserstoffwasser in  salzsaurer Lijsung gelhs  
Schwefelarsen). 

Der Verlauf der Reaktion ist ein neuer Beweis der Annahine 
von K 1 a son, daB sich beim Verseifen von Salpetersaureestern niit 
Laugen intermediar At  h yl-  h y d rop  e r  ox  y d bildet nach: 

Die Mutterlauge enthalt N i t r i  t. 

NO:,.OCaHS + NaOH = NOs.Na + CaHs.OOH 
CaH5.OOH + A ~ ( 0 N a ) r  = C2Hj.OH + AsO(0PJa)S. 

E i n w i r k u n g  von Arsenit .  a u t  I soamyln i t r a t .  
Eine Losung  TO^ 7 g I s o a m y l n i t r a t  in ~thylalkohol wird iii  

einer Druckflasche rnit einer Auflosung yon 8 g..h O3 in 60 g 15-pro- 
zentiger Natronlauge in derselben Weise wie bei Athylnitrat belinndelt. 
Beim ijffnen der Druckflasche fallt sofort der Geruch nach Is0 n 111 y 1 - 
a l k o h o l  auf, der ganz rerschieden yon dem nacli Isonniylnitrat w d  
Isoamylnitrit ist. AuBerdem wurde aus der resultierenden fa rblo .en 
Losung A r s e u a t  isdiert und N i t r i t  nachgea' fiesen. 

Die Reaktion hat nach der Gleichung stattgefunden : 
N O ? . O C ~ H ~ I  + As(ONa)s + NnOH 

= NO:,Na + AsO(0Na)r + CsHI1 .OH. 
I3ei der Einwirkung von K:iliumsulfid resp. Kaliuiiicyanitl 

iind Ka l iumsn l f id  auf N a t r i u m a t h y l t h i o s u l f a t  I) entsteht irniiier 

1 )  Dirse Bericbte 41, 1650 [1908]. 
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d ti I f  i t und auderdeiil intermediir Th i o  :it h y 1- 11 y d  r o  p e  rs u l  fit1 bezv 
R l i o d n n a t  und M e r c n p t a u  nach: 

S03Na.S.C,2H; + K s I 1  = SO,N:i . I i  + Cz’Hj.SPH 
I I I ~  S03Na.S.C?ITj + K S I I +  C N l i  

= SO~S:I.T< + CrII,.SH + CNSIi.  
In iihnlicher M’eise verliuft :irich die Einwirkuug ron  I( a1 i n n i  - 

s u l f i d  resp. 1 ~ n l i o m c y : i i i i d  r i n d  K:t l iun is i i l f id  auf die A l k y l -  
n i t r a t e .  Als Z\ \ - i sc I ien l i ro t luk t  ist jedoch hier das dem T h i o -  

a i i t h y l h y d r o p e r o s 3 - d  GHs . S O H  i s o m e r e  d t h y l h p d r o p e r s u l f i t l  
CsHj.0SH oder desseii ~erseifiingaprodnkt I i a l i u n i h y  d r o p e r s i i l f i d ’ )  
Ii 0 S H anzunehnien : 

Sot OCyHj + K S H  = N O z R  + C , I I j . O S H  
C?Hj .O  SH + IC (.) I1 = Cy 11:. O H  + R O S  tl. 

T h i o i t h y 1 h y d r o  11 e r o s y d , welches in Liisung f a r  L l o  s ist. 
wts mit seinem W n s s e r  s tof f su p e r o  s y (1 - C h nr ak t e r  iibereinstiniint, 
gibt an Arsenit 1 1101. S n u e r s t , o f f  nl) linter Arsenat- und Mercnptau- 
bi Id ti n g ; 

‘I‘ h i o  I t h  y 1 h y d r o p e  r sii 1 f i d , welclies infolge seines I’ 01 y s ii 1 t’i ( I  - 
c h n r a k t e r s  in Liisiiiig g e l b  ist, gibt an Cynnid 1AIol. Sc l iwefe l  
ah tinter 1’:ntfRrbu II g iind I~1iotlmi:it- i ind Jlercaptanbildling, wiilirentl 
von tler iieuen Per\erbindwg, tleni 

-1 tli y 1 h y d r  oi ie  r s  iilfitl reqi. I<:ili ii in I i  y d r o p e  r s  ti 1 f i  d ,  wel- 
cheni iufolge s e i  n e s  l ’ e r s n  I f  it1 c 11 ar:i k t e r s  eine g e l  b e  Farbe Z I I -  

lioninien diirfte, zii erwnrten ist, tl:iB es mit C y n n i t l  tinter Xnt f i i r -  
bung mid Abgabe ron  1 Jlol. Sch w e f e l  nnd iint,er A l k o l i o l -  lint1 

1 : h o t l a n n t b i l d u n g  reagiert. Dies ist, wie nus den folgentlen Ver- 
siicheii zii ersehen ist, in der Tat tler 1:nlI. 

C?Hj.SOH + As(OI\Ta)s : C?€I;.SH + AsO(ONn)S 
CJI~.SSH+‘ C N K  C ~ H , . S H  + C N S K  
CsH5.0SH-t  C K K  = CqHj.OH .+ C N S K  

l<.OSH+ C S I C  = K.OH + C N S K .  
Nit der Isolierong der geuiinnten Perrerbindungen I.iin icli zurzeit 

Iieschiftigt. 

E i n  \\- i r 1; u n g 1- t i  n I< :I 1 i II 111 s n 1 f h p d r n t n 11 f .:i t 11 y 1 ~ 1  i t r :I t. 
~ i u e  friscli Ixreitete f a r  b l  o s e  NiscIiiing TOII  1/20 11oI. ; i t  I I  J- I - 

i i i t r a t  uiid * j z 0  h i d .  nlkoholisclier J i n l i u  111 s u l f l i y d r a t l i i s i i n g  fiirbt 
bich Iieini Stehen I &  %iinnierteiiiperntiir :ilhahlich intensiv g e l  1 1 ,  

I) E. 1: r o  iii iii uimnit ziir I<rliliirung seincr 1-m siicliarcsnltate S a t  ri II 111 - 
ht i l f ( . ) sp t l :  NnO.HNa tnotuniei. X:i?S:c) an, dic..e llcriclitc 39, 3317 [ I W G ] .  
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beim Erwiirmen tritt Dunke lb raunf i i rbung  ein. Die resultierenrle 
Flussigkeit zeigt folgende Reaktionen: 

Beim Verdiinnen mit nur wenig Wasser tritt klare, tiefgelbe 
Liisung ein, welcbe auf Zusatz von r i e l  Wasser oder rerdunnter 
Salzsiiure milchweaen Schwefel abscheidet. Dabei tritt ein unange- 
nehmer Geruch jedoch nicht nach Mercaptan, sondern nach Xanthogen- 
siiureestern auf. 

Mit iiberschiissigem C y a n k a l i u m  erwlrmt, wird die tief g e l b e  
Losung sofort en t f a rb t ,  auf Zusatz von viel Wasser oder verdiinnter 
Salzslure tritt nunmehr ke in  e milchige Trubung niehr ein, mit Eisen- 
chlorid und Salzsiiure t i e fb lu  t r o t e  Liisung von Rhodaneisen. 

E i n m i r k u n g  von Ka l ium-su l f id  und  - cyan id  auf A thy ln i t r a t .  

ErwHrmt man eine f a r b l o s e  Mischung von 5 g A t h y l n i t r n t  
und 100 ccm '19-n. alkohol. Kal iumsulf idl i isung,  welche frei ron 
Polysulfid und Thiosulfat sein mu13, mit einer alkoholisch-waBrigeii 
Liisung TOU 4 g Kaliumcyanid am Riickfluflkubler auf dem Wasser- 
bade, so farbt sich die Losung bald intensiv gelb. Nach kurzer Zeit 
v e r s c h w i n d e t  die Gelbfarbung, und die Losung wird wieder f a r b -  
10s. Nach 1/2-stiindigem Erhitzen ist die Reaktion sicher beendigt. 
Reinr Verdunnen auch  mi t  viel  Wasser tritt klare, farblose, fast 
geruchlose Liisung ein. Auf Zusatz ron verdiinnter Salzsaure und 
Eisenchloridlasung entsteht eine tief b lu t ro t e  Liisung von Ferri- 
rhodanid. XuBerdem wurde nuch noch N i t r i t  nachgewiesen. 

Der Reaktionsverlauf diirlte unter intermediarer Bildung von 
gelbem A t  h y 1 hydro  pe r  s u l f  id bezw. dessen Verseifungsprodukt 
I(nliumbydropersu1fid der folgende gewesen sein : 

NO, .OGHs+KSH = NOzK+CzH:,.OSH 
G H S . O S H + C N K  = C1HS.OH + C N S K .  

%am weiteren Beweis, dafl nur die G e g e n w a r t  von Salpeter- 
siiureestern den obigen Reaktionsverlauf ergeben hat; wurden noch die 
folgenden Versuche angestellt. 

Eine frisch bereitete alkoholische Kaliumsulfidlosung wurde ala 
blinder Versuch mit einer alkoholisch-waBrigen Cyankaliumlasung 
nllein und ferner unter Zufiigung von Salpetrigsaureilthylester i n  der 
rorstehenden Weise behandelt. Die resultierende Reaktionsfliissigkeit 
hntte sich weder vorubergehend gelb gefarbt, noch trnt auf Zusatz 
ron Salzsaure iind Eisenchloridlosung die blutrote Rhodaneisenreak- 
tion ein. Dieses Verhalten der Alkylnitrate gegen Cyankalium mid 
Sulfid kann zii einem Nachwei s  von A t h y l n i t r a t  in A t h y l n i t r i t  
dieuen. 
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E in  w i r k u n g TO n K a l i  u m s u 1 f i d nu d K a 1 i u m c y an i d 
auf I soamyln i t r a t .  

ErwHrmt man eine Mischung von 7 g I s o a m y l n i t r a t  und 
100 ccm 'l3-n. alkoholischer Kal iumsulf idl i isuog mit einer alko- 
holisch-wiil3rigen Losung F O ~  4 g Ka l iumcyan id ,  so verliiuft die 
Reaktion wie bei -4thylnitrst. Die zuerst entstnndene t i e fge lbe  Lo- 
sung en t f a rb t  sich wieder, mit vie1 Wasser scheidet sich Amyl -  
n lkoho l  ab, sonst bleibt die Lasung klar und farblos, mit SalzsHure 
und Eisenchlorid tritt Tief blutrotf i i rbung ein. AulJerdem ist aoch 
noch N i t r i t  nachweisbar. 

Uber den qunnt i tnt iven Verlauf der Reaktion zwischen A r -  
s e n i t  und S s l p e t e r s a u r e e s t e r n  werde ich an anderer Stelle ein- 
gehender berichten. 

364. W. Scharwin und Kaljanov: i Z b a  die Mlntritts- 
atelle der Diasogruppe bei der Bildung dew A%otbbefoffe. 

(Eingegangen am 5. Juni 1908.) 

Der allgemeinen Regel nach tritt die Diazogruppe bei rler Koin- 
bination der Diazoverbinduogen mit Aminen und Phenolen gewohn- 
lich i n  die p-Stellung oder, sobdd diesc h t z t  ist, in die o-Stel- 
lung zum kunftigen Auxochrom. In der Nrrphthdinreihe. rertritt die 
Diazogruppe manchmal auch bei unbesetzter p -  Stelle den orthostiin- 
digen Wasserstoff. Das geschieht niimlich, wenn in niichster Nach- 
barschaft zur freien p8telle (also in o- oder peri-Stellung) eine Sulhi- 
gruppe steht I). 

Diese allgemeine Regel ist rrber, wie die unten beschriebenen 
Tersuche zeigen, nicht inimer giiltig. In der Benzol-, sowie in der 
Naphthalinreihe tritt die Diasogruppe manchmal d bei besetrter 
1)-Stelle doch nicht in die freie 0-Stellung. Das hiingt vom C a w t e r  
des Auxochroms ab. 1st dasselbe z. B. eine dialkjlierte Addogruppe, 
so sucht die reagierende Diazogruppe dsn ortho&5ndigen Platz niei- 
stens gar nicht anf. Entweder bleibt in solcben FBllen die Reahion 
nus, und der erwartete Farbstoff bildet sich nicht, oder es wird die 
in der p-Stelluog befindliche Gruppe durch die neu eintretende Diazo- 
gruppe verdriingt. Die von uns beobachteten FUe erster Art werden 
wir unter l., dieselben der zweiten Art untet 2. beschreiben. 

I )  Nietzki, Chemie der organ. Farbstoffe. 6. Aufl. [1906], S. 36. - 
Georgiovics, 1,ehrhuch der Farbenchemic. 3. AuII. [1907], S. 52. 




